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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Kontinuierliche Herstellung von Polytetrahydrofuran iiber eine Umesterungskaskade mit gezielter 
Schaumzerstorung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hy- 
droxylgruppenhaltiger Polymere und insbesondere Ver- 
fahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran mit end- 
standigen Hydroxylgruppen aus den entsprechenden 
acyloxygruppenhaltigen Polymeren durch Umesterung 
von ALkoholen, das In zumindest einem Ruhrkessel kon- 
tinuierlich durchgefuhrt wird, wobei der bei der Umeste- 
rung entstehende Schaum einem zylindrischen Behalter, 
vorzugsweise einem Nafczyklon, tangential mit ausrei- 
chender Geschwindigkeit zugefuhrt und dadurch der 
Schaum zerstort wird. Die sich absetzende fliissige Phase 
wi rd uber eine Leitung in den zumindest einen Ruh rkessel 
zuruckgefuhrt. 

Vorzugsweise wird dieses kontinuierliche Verfahren in ei- 
ner Ruhrkesselkaskade durchgefuhrt. Dabei kann jeder 
Ruhrkessel oder eine Untereinheit von zumindest 2 Ruhr- 
kesseln jewells mit einem zylindrischen Behalter, vor- 
zugsweise in Form eines NaSzyklons, gekoppelt werden. 




UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 02.99 902 013/238/1 



23 



DE 197 42 342 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung hydroxylgruppenhaltiger Polymere, insbesondere zur HersteUung 
von Polytetrahydrofuran mit endstandigen Hydroxylgruppen, aus den entsprechenden acyloxygruppenhaltigen Polyme- 
5 ren durch Umesterung mit Aikoholcn, das in zumindest einem Riihrkessel kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

Polytetrahydrofuran, im folgenden kurz als PTHF bezeichnet, wird ubUcherweise unier Verwendung kauonischer Ka- 
talysatorsysteme aus Tetrahydrofuran hergesteUt, wobei ein Polytetramethylenether mit vom Initiatorsystem und Reak- 
tionsmedium bestimmten verschiedenen Endgruppen erhalten wird. PTHF weistdaher die allgemeine Fonnel 

to HO-[(CH2)4-0]n-(CH 2 )4-OH 

auf in der n eine ganze Zahl von 1 bis ungefahr 100 bedeutet, die das Molekulargewicht charakterisiert. Folgende Initia- 
torsysteme werden in der einschlagigen Literatur beschrieben (siehe z.B. G. Pruckmayer, Encyclopedia of Chemical 
Technology, Kirk-Othmer, 4. Auftage, Bd. 19, S. 743-777). 
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Initiatorsysteni 



R 3 0 + /ML- m 

ML,,, = BF 4 , SbCl^, FeCl 4 , 

A1C1 4 

FS0 3 H 

AICI3/CH3COCI 

HC10 4 /(CH 3 CO)20 

SbCI 5 /(CH 3 CO)20 

Schichtsilikatkatalysatoren 

Heteropolyphosphorsaurcn 



Um fur das Haupteinsatzgebiet des PTHF, die Polyurethanchemie, Polyether zu erhalten, bei denen die Endgruppen 
Hydroxylgruppen sind, mussen die Endgruppen im primar erhaltencn Polymer daher durch geeignete MaBnahmen in Al- 
koholfunktionen umgewandelt werden. 

Im Stand der Technik sind hierfur verschiedene Methoden bekannt geworden. Eine der gangigsten Methoden steUt die 
durch alkalische Katalysatoren initiierte Umesterung der Acyloxygruppen enthaltenen Polymeren mit niederen Alkoho- 
len dar. Fur die Umesterung von Polytetrahydrofuran mit Methanol ist als wirksamer Umesterungskatalysator Natrium- 
methylat bekannt. AuBerdem ist bekannt, daB das Durchfuhren der Umesterung diskontinuierlich und kontinuierlich be- 
trieben werden kann. 

Bei der kontinuierlichen Verfahrensweise besteht allerdings das erhebliche Problem, daB die Reaktionslosung stark 
schaumt, was dazu fiihrt, daB die nachgeschaltete Kolonne zur Abtrennung von Methanol und dem Azeotrop Methanol/ 
Methylacetat durch die Anwesenheit von PTHF nicht mehr ihrer Trennaufgabe gerecht werden kann. Die Umesterung 
verlauft dann unkontroUiert, da erhebliche PTHF-Mengen unterschiedUchen Umsetzungsgrades zuruckgefahren werden, 
so daB die Umesterung nur mit erheblich eingeschrankter Kapazitat durchfuhrbar ist. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur HersteUung hydroxylgruppenhaltiger Polymere und 
insbesondere zur HersteUung von Polytetrahydrofuran mit endstandigen Hydroxylgruppen aus den entsprechenden acy- 
loxygruppenhaltigen Polymeren durch Umesterung mit Alkoholen bereitzusteUen, das im wesentlichen ohne Storungen 
durch Schaumbildung kontinuierhch mit einer Kapazitat von zumindest 100% der Nennlast durchgefuhrt werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein kontinuierlich durchgefuhrtes Verfahren, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB der zumindest eine Riihrkessel uber eine erste Leitung mit einem in etwa zylindrischen Behalter zur 
Aufnahme von aus dem Ruhrkessel entweichendem Schaum in der Weisc gekoppelt wird, daB der Schaum mit einer aus- 
reichenden Geschwindigkeit tangential in den Behalter eingeleitet wird, wobei der Durchmesser des Behalters so ge- 
wahlt wird, daB er in etwa dem 2- bis 4-fachen Durchmesser der ersten Leitung entspricht, so daB der Schaum in eine gas- 
foimige und eine flussige Phase aufgetrennt wird, die jeweils uber eine Leitung fur die gasformige Phase und eine Lei- 
tung fur die flussige Phase aus dem Behalter abgefuhrt werden. 

Dabei hat der erfindungsgemaB vorgesehene zyhndrische Behalter die Aufgabe, den aus dem jeweihgen Ruhrkessel 
entweichenden Schaum aufzunehmen und zu zerstoren. Dieser Aufgabe wird jede Art von zyUndrischen Behaltern ge- 
recht, in die der Schaum tangential mit einer ausreichenden Geschwindigkeit eingeleitet werden kann, und deren Durch- 
messer in etwa dem 2- bis 4-fachen Durchmesser der den Schaum zufuhrenden ersten Leitung entspricht. Als ein solcher 
zyUndrischer Behalter kann daher beispielsweise auch ein einfacher AnschluBstutzen mit der entsprechenden Dimensio- 
nierung verwendet werden. Die Zerstorung des Schaumes bewirkt, daB er in eine gasformige und eine flussige Phase auf- 
getrennt wird, die uber eine hierfur jeweils vorgesehene Leitung aus dem Behalter abgefuhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als zylindrischer Behalter zur 
Schaumzerstorung ein NaBzyklon verwendet, der sich dadurch auszeichnet, daB hohe Zentrifugalbeschleunigungen er- 
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reicht werden, die ein wirksames Auftrennen des Schaumes in eine flussige und erne gasformige Phase bemrken Bei der 
Ve^wendung eines solchen NaBzyklons werden diese Zentrifugalkrafte durch die kineUsche Energie der ^mg^ 
Scht Bei der Anwendung des erfmdungsgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhaft erwiesen, daB der Schaum 
mkeTner Geschwindigkeit von etwa 5 bis 30 m/s in den zyUndrischen Behalter bzw. den NaBzyklon eingeleitet wird. Das 
SS^»^2fth«n ist aber nicht auf die Vcrwendung von NaBzyklonen beschrankt. Es kann beispielsweise 
auch ein 8 z?Undrischer Behalter eingesetzt werden, bei dem diese Zentrifugalkrafte durch t mech ^^ 
spielswei se erzeugt durch auBerhalb des eigendichen zyUndrischen Behalters angebrachte rotierende TeUer, aufgebracht 

W Wenncleich das erfindungsgemaBe Verfahren auch mit nur einern Ruhrkessel betrieben werden kann ist es doch fur 
die voUstandige Umsetzung des PTHF zweckmaBig, wenn gemaB einer weiteren Ausfthrungsform der trfindung meh- 
rere Ruhrkessel miteinander in Form einer Kesselkaskade verbunden werden. In Hinb lick auf die Kombination dieser 
Ruhrkessel mit dem zyUndrischen Behalter stehen mehrere Moglichkeiten offen. So ist es beispielsweise moglich, daB 
alle Kessel der Kaskade uber jeweils erste Leitungen, die miteinander gekoppelt sind, mit insgesamt nur einem zyUndri- 
schen Behalter verbunden werden. Es hat sich narnlich gezeigt, daB sogar nur ein zyUndrischer Behalter ausreichen kann, 
urn den aus mehreren Kesseln einer Kaskade entweichenden Schaum wirksam zu zerstoren. . 

Fur eine bessere Kapazitatsauslastung ist es jedoch zweckmaBig, aUe Kessel der Kaskade uber ihre jeweils ersle Lei- 
tung mit ie einem zyUndrischen Behalter zu koppeln. Es besteht daneben weiterhin die Moglichkeit den apparativen Auf- 
wand etwas zu vermindern und jeweils einen Teil der Kessel einer Kaskade zu einer Untereinheit zusammenzufassen, 
wobei dann jeweils die Untereinheiten mit einem zyUndrischen Behalter gekoppelt sind. 

Des weiteren kann erfindungsgemaB vorgesenen sein, daB jede Leitung fiir das Abfuhren der flussigen Phase von dem 
ieweiUgen zyUndrischen Behalter zuriick in den zumindest einen Ruhrkessel mundet. Hierdurch ist zum einen gewanr- 
leistet, daB moglichst wenig PTHF- oder PTHF-Diacetat-Losung verloren geht, und zum anderen kann damit die voll- 
standige Umsetzung des zuriickgefuhrten PTHF-Diacetats errcicht werden. Bei dieser Riickfiihrung der flussigen Phase 
aus dem ieweiUgen zyUndrischen Behalter sind je nach der Anzahl der verwendeten Ruhrkessel und der verwendeten zy- 
Undrischen Behalter verschiedene Kombinationen mogUch. So kann beispielsweise, wenn die Kesselkaskade vier Ruhr- 
kessel enthalt, die mit einem zyUndrischen Behalter gekoppelt sind, die Ruckfiihrung der flussigen Phase auf den ersten, 
zweiten oder dritten Kessel vorgesenen sein. Vorzugsweise wird die fliissige Phase dann nicht in den vierten Kessel zu- 
ruckgefiihrt, da unterschiedliche Umsetzungsgrade vorliegen konnen und durch die Riickfiihrung m zumindest den drit- 
ten Kessel eine langere Verweilzeit und damit eine bessere Umsetzung des PTHF-Diacetats erreicht werden kann 

Wenn beispielsweise vier Ruhrkessel in einer Kesselkaskade miteinander verbunden werden, die zwei Untereinheiten 
bilden, wobei jede Untereinheit mit einem zyUndrischen Behalter gekoppelt wird, dann sind fur diese Kesselkaskade 
zwei zyUndrische Behalter vorhanden und die Riickfuhrung der flussigen Phase kann jeweils auf den ersten Kessel oder 
jeweils auf den zweiten Kessel jeder Untereinheit vorgesenen werden. 

Wenn fur jeden Kessel einer Kesselkaskade jeweils ein zyUndrischer Behalter vorgesenen wird, hat es sich als zweck- 
maBig erwiesen, die flussige Phase auf den jeweils zugehorigen Kessel zuriickzufuhren. 

Irn folgenden soli die Erfindung anhand von zwei in der Zeichnung dargestellten Ausfuhrungsbeispielen naher be- 
schrieben werden. 

Fig^ein schematisches Diagramm einer PTHF-Diacetat-Umesterung mit Schaumzerstorung durch NaBzyklone ge- 
maB einer ersten Ausfuhrungsform der Erfindung und 40 

Fig. 2 ein schematisches Diagramm einer PTHF-Diacetat-Umesterung mit Schaumzerstorung durch NaBzyklone ge- 
maB einem zweiten Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung. 

In den folgenden beschriebenen Ausfuhrungsbeispielen erfolgt die Umesterung von PTHF-Diacetat unter Verwen- 
dung von Methanol (MeOH) und folgt in an sich bekannter Weise der Reaktionsgleichung: 

45 

PTHF-DiAc + 2MeOH— *PTHF + 2MeOAc. 

Dabei wird PTHF-Diacetat (PTHF-DiAc) einem ersten Riihrkessel, der in den Figuren mit I bezeichnet ist, zugefuhrt, 
ebenso wie der Katalysator und Methanol. Als Katalysator wird Natriummethylat verwendet. Ruhrkessel I ist iiber eine 
Leitung 1 mit einem zweiten Ruhrkessel H verbunden. Beide Ruhrkessel I, II weisen Zufiihrleitungen 3, 3' zu einem ins- 50 
gesamt mit 5 bezeichneten NaBzyklon auf. Dabei ist Leitung 3' mit Leitung 3 verbunden, welche dann tangential wah- 
rend der Umesterung aus diesen Ruhrkesseln I, H entweichenden Schaum in den NaBzyklon 5 fuhrt. An seinem unteren, 
das heiBt dem Ruhrkessel II in Fig. 1 zugewandten Ende, weist der NaBzyklon 5 eine Leitung 7 auf, zum Abfuhren der irn 
NaBzyklon 5 durch die Schaumzerstorung gebildeten flussigen Phase zuriick in den Ruhrkessel I. An seinem entgegen- 
gesetzten oberen Ende weist der NaBzyklon 5 eine weitere Leitung 9 auf, die dazu dient, die bei der Schaumzerstorung 55 
bzw. dem Schaumbrechen von der flussigen Phase getrennte gasformige Phase zu der Kolonne 11 zu fiihren. Die Ruhr- 
kessel I, II bilden eine erfindungsgemaBe Untereinheit der gesamten Ruhrkesselkaskade. 

Ruhrkessel H ist uber eine Leitung 1' mit einem weiteren Ruhrkessel HI verbunden, welcher wiederum kaskadenartig 
uber die Leitung 1" mit einem vierten Ruhrkessel IV verbunden ist. Die Kessel HI, IV bilden eine weitere Untereinheit in 
dieser Kesselkaskade und sind ihrerseits mit einem NaBzyklon 13 in der fur die erste Untereinheit beschriebenen Weise 60 
verbunden, wobei auch hier die Ruckfuhrleitung 15 fur die flussige Phase des im NaBzyklon 13 zerstorten Schaumes 
nicht in den ietzten Ruhrkessel IV, sondern in den davor geschalteten Ruhrkessel IH geleitet wird, um einer mogUcher- 
weise nicht voUstandigen Umesterung durch eine langere Verweilzeit in den Ruhrkesseln m, IV entgegenzuwirken. 

Es ist jedoch durchaus auch mogUch, daB die jcweiUgen Riickfu fir leitungen 7, 15 nicht zu den Kesseln I und HI, son- 
dern zu den Kesseln II und IV gefuhrt werden. Mit Ausnahme des jeweils Ietzten Riihrkessels IV der Kaskade ist es wei- 65 
terhin moglich, die Ruckfuhrleitung 7 zu dem nachstfolgenden Ruhrkessel EI der Kaskade zu leiten. 

Die aus Leitung 1™ von Kessel IV austretende Losung wird einer in der Zeichnung nicht dargestellten Katalysatorab- 
trennung zugefuhrt, das Methanol wird zuriickgewonnen und uber Leitung 17 wieder dem Kreislauf zur Durchfuhrung 
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des kontinuicrlichen Verfahrcns zur Verfugung gestcllt. Nach erfolgter Molgewichtseinstellung verbleibt als gcwiinsch- 
tes Reaktionsprodukt das umgeesterte PTHF. • ^„ FO ^ 

Mit der in Fig. 1 beschriebenen kontinuierlich betriebenen Kaskade kann erne Kapazitatsauslastung von in etwa £ 
100% der Nennlast erreicht werden. Zusatzlich wird in vorteilhafter Weise erreicht, daB die nachgeschaltete Kolonne 11, 

5 die zur Abtrennung von Methanol und dem Azeotrop Methanol/Mcthylacetat dient, nicht mehr durch Anwcsenheit von 
PTHF-Diacetat in ihrer Trennleistung vermindert wird. 

In Fig. 2 ist ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel dargestellt, wobei im folgenden nur die im Vergleich zu dem ersten Aus- 
fuhrungsbeispiel vorgenommenen Anderungen erlautert werden sollen. Die Bezugszahlen entsprechen daher - jeweils 
urn 100 erweitert - in diesem zweiten Ausfuhrungsbeispiel denen des ersten AusfUhrungsbeispiels, wenn gleiche oder 

10 vergleichbare Figurenteile angesprochen sind. . 

Die in Fig 2 dargesteUte Ruhrkesselkaskade unterscheidet sich von dem in Fig. 1 dargestellten Ausfuhrungsbeispiel 
dadurch, daB jeder Ruhrkessel I bis TV mit einem NaBzyklon 105, 105', 113, 113' versehen wurde Der aus jedem der 
Ruhrkessel T bis IV entweichende Schaum wird wieder tangential uber Leitungen 102, 106, 110, 116 in den NaBzyklon 
105 105' 113 113' gefuhrt, und dieser weist jeweils eine Leitung 104, 108, 112, 118 fur das Abfuhren der bei der 

15 Schaunizerstorlmg gebildeten fliissigen Phase zuruck in den jeweiligen Kessel I, H, m, IV, dem der NaBzyklon zugeord- 
net ist auf. Die jeweilige Leitung 109, 109' fur das Abfuhren der gasformigen Phase wird wiederum direkt zu der Ko- 
lonne 111 gefuhrt, wobei in diesem Fall die Leitungen der NaBzyklone 105, 105' der Ruhrkessel I und II sowie der NaB- 
zyklone 113 113' der Kessel m und IV miteinander gekoppelt sind, so daB 2 Leitungen 109, 109' vorhanden sind. Durch 
diese Betriebsweise ist es moglich, die Kapazitat der Ruhrkesselkaskade auf erheblich uber 100% der Nennlast zu stei- 

20 gern. 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zur HersteUung hydroxy lgruppenhaltiger Polymere, insbesondere zur Herstellung von Polytetrahy- 
25 drofuran mit endstandigen Hydroxylgruppen, aus den entsprechenden acyloxygruppenhaltigen Polymeren durch 

Umesterung mit Alkoholen, die in zumindest einem Ruhrkessel (I, H, HI, IV) kontinuierlich durchgefuhrt wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB der zumindest eine Ruhrkessel (I, II, HI, IV) uber eine erste Leitung (3, 3'; 102, 106, 
110, 116) mit einem in etwa zylindrischen Behalter (5, 13; 105, 105', 113, 113') zur Aufnahme von aus dem Ruhr- 
kessel (I, n, HI, IV) entweichendem Schaum in der Weise gekoppelt wird, daB der Schaum mit einer ausreichenden 
30 Geschwindigkeit tangential in den Behalter (5, 13; 105, 105', 113, 113') eingeleitet wird, wobei der Durchmesser des 

Behalters so gewahlt wird, daB er in etwa dem 2- bis 4-fachen Durchmesser der ersten Leitung (3, 3'; 102, 106, 110, 
116) entspricht, so daB der Schaum in eine gasformige und eine flussige Phase aufgetrennt wird, die jeweils uber 
eine Leitung (9; 109, 109') fur die gasformige Phase und eine Leitung (7, 15; 104, 108, 112, 118) fur die flussige 
Phase aus dem Behalter (5, 13; 105, 105', 113, 113') abgefuhrt werden. 
35 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als zylindrischer Behalter (5, 13; 105, 105', 113, 113') 

ein NaBzyklon verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Schaum mit einer Geschwindigkeit von in 
etwa 5 bis 30 m/s in den zylindrischen Behalter (5, 13; 105, 105', 113, 113') eingeleitet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB mehrere Kessel (I, H, IH, IV) mitein- 
40 ander in Form einer Kesselkaskade verbunden werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB alle Kessel (I, II, HI, IV) der Kaskade uber jeweils eine 
erste Leitung (3, 3'; 102, 106, 110, 116) mit insgesamt nur einem zylindrischen Behalter gekoppelt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB alle Kessel (I, H, m, IV) der Kaskade tiber jeweils eine 
erste Leitung (102, 106, 110, 116) mit je einem zylindrischen Behalter (105, 105', 113, 113') gekoppelt werden. 

45 7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB jeweils ein Teil der Kessel (I, II, m, IV) einer Kaskade 

eine Untereinheit bildet, wobei jede Untereinheit mit jeweils einem zylindrischen Behalter (5, 13) gekoppelt wird. 
8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB jede Leitung (7, 15; 104, 108, 112, 
118) fur das Abfuhren der fliissigen Phase zuruck in den zumindest einen Ruhrkessel (I, II, HI, IV) mundet. 

50 Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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